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Patentanspriiclie 

1. Verfahren zur Abtreimiing des Veresterimgskatalysators aus ei- 
5 nem rohen Weichmacherester , der dxirch Uitisetzung einer Dicar- 

bonsauren mit Cs- bis Cia-Alkoholen erhalten wurde, dxirch Be- 
handlung des Rohesters mit einer wafirigen Alkali-L6sung bei 
Temperaturen im Bereich von 10 bis lOQoC iind anschliefiender 
Abtrenniang der waSrig-alkalischen, den hydrolysierten Ver- 
10 esterungskatalysator enthaltenden Phase, durch Schwerkraft- 

Phasenscheidung, dadurch gekennzeichnet/ dass man den Roh- 
ester vor oder wShrend der Phasentrenming mit einem Salz ei- 
nes zwei- oder mehrwertigen Metalls oder Gemisclien aus sol- 
chen Salz en behandelt. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Veresterxingskatalysator eine lewis-saure Verbindung eines 
Elements der IV, Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des pe- 
riodischen Systems der Elemente verwendet. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadxirch gekennzeichnet, 
dass man als Veresterungskatalysator eine Verbindung des Ti- 
tans verwendet. 

25 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Rohester vor der Schwerkraf t-Phasenscheidxing 
einen Gehalt an Dicarbonsaurehalbester-monosalz von 0,1 bis 5 
Gew.-% aufweist. 

30 5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Salz eines zwei- oder mehrwertigen Metalls 
ein Calcium- oder Aluiaini\amsalz verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5", dadurch gekennzeichnet, dass man 
35 ein Aluiainiumsalz verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Aluminiumsalz in einer Menge von 0,05 bis 30 mmol pro Li- 
ter der waSrig-alkalischen Phase einsetzt. 

40 
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Verfaliren z\ir Abtrennxing von Veres temngskatalysator 
Beschreibimg 

5' 

Die vorliegende Erfindimg betrifft ein Verfahren zur Abtrenniang 
des Veres terungskatalysat or s aus einem rohen Wei chmacher ester, 
der durch Umsetzung einer Dicarbonsa\iren mit Cs- bis Ci3-Alkoholen 
erhalten wurde, diorch Behandlung des Rohesters mit einer waSrigen 
10 Alkali-L5sung bei Tentperaturen iiti Bereich von 10 bis lOO^C iind an- 
schlieSender Abtrennung der wafirig-alkalischen, den hydrolysier- 
ten Veres teriingskataly sat or enthaltenden Phase, durch Schwer- 
kraf t-Phasenscheidung . 

15 Phthalsaurediester und Adipinsaurediester sind wichtige Weichitia- 
cher ftir Kunststoffe, insbesondere PVC. Bei der Herstelliing die- 
ser Diester im industriellen MaSstab wird in der Kegel Phthal- 
sSureanhydrid bzw. Adipinsaure mit der ca. doppelten molaren 
Menge eines Alkohols in Gegenwart eines Veresterungskatalysators 

20 lamgesetzt. Wichtige Vertreter der so erhaltliche Klasse der 

Phthalsaurediester und Adipinsaurediester sind jene Dialkylester , 
welche sich von den entsprechenden Alkanolen, beispielsweise Oc- 
tanolen oder Nonanolen, ableiten. Als Veres terungskatalysator en 
kommen dabei heutzutage meist lewis-saure Salze von Elementen der 

25 IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des periodischen Systems 
der Elemente zum Einsatz. 

Bei Ende der Veresterungsreaktion wird der Veres terungskatalysa- 
tor normalerweise durch Zugabe von Alkali zerstort. Hierzu verwe- 
30 net man aus praktischen ErwSgungen zumeist wSErige Losungen eines 
Alkalimetallhydroxids oder -carbonats. Die Hydrolyseprodxikte des 
Veresterungskatalysators f inden sich am Ende der Katalysatorzer- 
storung tiberwiegend in der waJSrigen Phase, welche dann abgetrennt 
wird. 

35 

Jedoch ist die Trennung von organischer Produktphase und alkali- 
scher Wasserphase in der Praxis meist dadurch erschwert, dass 
sich am Ende der Katalysatorzerstorung eine Emulsionsschicht zwi- 
schen den beiden zu trennenden Phasen ausbildet. 

40 

Es wurde nunmehr f estgestellt , dass diese Emulsionsschicht 
Hydrolyseprodukte des Katalysators sowie Alkalisalze von Halb- 
estem aus einem Mol Dicarbonsaure xind einem Mol Veres terungsal- 
kohol (im folgenden ^'Halbester" genannt) enthMlt, Die Emulsions- 
45 schicht enthait haufig auch noch betrachtliche Mengen Diester. 
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Die Halbester gehen zxam einen zurtick auf eine iinvollstandige Um- 
setzung des Monoesters mit dem Veres terungsalkohol . Ziom anderen 
konnen sie auch aus Diester durch alkalische Hydrolyse bei der 
Zerstoanjng des Verestenmgskatalysator mittels Alkali entstehen. 



Mit langeren Verweilzeiten in ublichen Trennbehaltern gelingt es 
in der Kegel nicht, derartige Emulsionen zu brechen. Das hat zur 
Folge, dass die Emulsionen haufig bei der Phasentrenn\mg teil- 
weise in die organischen Phase gelangen und bei deren Aufarbei- 
10 tiing zu storenden Ablagerungen in den nachgeschalteten Anlagen- 
teilen der Weichmacherproduktion fuhren oder teilweise mit der 
wafirigen Phase abgeschieden werden, was zu Produktverlusten 
fiihrt. 

15 Gesucht war demnach ein Verfahren, derartige Emulsionen vor der 
Phasentrennung zu "^brechen" . 

Dem Fachmann ist zur Erreichung dieses Zweckes bereits die Ver- 
wend\ang chemischer Mittel bekannt. 

20 

So beschreibt die DE-A 23 18 657 die zweistufige Zerstorung einer 
Ol-in-Wasser-Emulsion durch Einstellen eines pH-Wertes auf 2 bis 
3 anhand von FeCls oder AICI3. Unmittelbar im Anschluss daran wird 
mit NaOH oder Ca(0H)2 neutralisiert . 

25 

Das tschechische Patent CS 274812 schlagt ebenfalls ein zweistu- 
figes Verfahren vor, bei dem die Emulsion zunSchst angesauert und 
daraufhin mit einem mehrwertigen Salz, beispielsweise Al2(S04J3, 
Fe2 (304)3 Oder FeCls behandelt wird. 



Diese bekannten Verfahren setzten demnach jeweils voraus, dass 
die zu brechende Emulsion einen pH-Wert von deutlich unter 7 
(saurer Bereich) aufweist. 

35 FOr die Anwendung auf das vorliegende technische Problem, namlich 
eine Emulsion an der GrenzflSche zwischen einer orgsuiischen Pro- 
duktphase und einer alkalischer Wasserphase eines Veresterungs- 
rohproduktes zu zerstoren, sind diese bekannten Verfahren urn- 
standlich und wenig wirtschaf tlich. 



Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein in 
der Durchfiihrung vereinf achtes und. wirtschaf tlicheres Verfahren 
zur Zerstorung von solchen Emulsionen bereit zu stellen, wie sie 
bei der alkalisch-wafirigen Hydrolyse der Katalysatoren im oben 
45 genannten Herstellverf ahren ftir Dicarbonsaxirediester . 
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DemgemalS wurde ein Verfahren zur Abtrennung des Veres terungskata- 
lysators aus einen rohen Wei chmacher ester, der durch Umsetziing 
einer Dicarbonsaxaren mit Cs- bis Ci3-Alkoholen erhalten wurde, ge- 
funden, durch Behandlung des Rohesters mit einer wSSrigen Alkali- 
5 Losung bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 100^0 und anschlie- 
Sender Abtrennung der wafirig-alkalischen, den hydrolysierten Ver- 
esterungskatalysator enthaltenden Phase, durch Schwerkraf t-Pha- 
senscheidung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man den 
Rohester vor oder wahrend der Phasentrennung mit einem Salz eines 
10 zwei- Oder mehrwertigen Metalls oder Gemischen aus solchen Salzen 
behandelt. 

^ Als Dicarbonsauren kommen aromatische xmd aliphatische organische 
Dicarbonsauren mit vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstof fatomen in Be- 

15 tracht. Besonders bevorzugt sind derartige Dicarbonsauren mit 6 
bis 8 Kohlenstof fatomen wie Adipinsaure vind Phthalsaure. An 
Stelle der Dicarbonsauren kannen auch deren bei Veres teriingsreak- 
tionen in der Kegel reaktiveren Derivate wie Anhydride, im Falle 
der Phthalsaure etwa das PhthalsSureanhydrid, oder die SSviredich- 

20 loride zura Einsatz kommen. 

Als Veres terungsalkohole kommen vorzugsweise Monoalkohole mit 6 
bis 13 Kohlenstof fatomen zum Einsatz. Besonders bevorzugt sind 
verzweigte, unverzweigte oder Gemische aus verzweigten und unver- 
25 zweigten Monoalkanolen mit 8 bis 11 Kohlenstof fatomen. 

Das erfindungsgemaEe Verfahren ist besonders geeignet ftir die 
Zerstorung von Emulsionen, wie sie bei der Herstellung von 
Phthalsaure-di-Cs-estern, Phthalsaure-di-Cg-estern, Phthalsaure- 
30 di-Cio-estem, Adipinsaure-di-Cs-estern, Adipinsaure"di-C9-estern 
und AdipinsSure-di-Cio-estem auftreten. 

Als Veres terxmgskatalysa tor ist eine lewis-saure Verbindung eines 
Elements der IV. . Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des perio- 
35 dischen Systems der Elemente bevorzugt. 

Bevorzugte Veresterringskatalysator-Metalle sind Zinn, Antimon, 
Titan oder Zirkoni\im; besonders bevorzugt ist Titan. 

40 Bevorzugte Veres terxingskatalysatoren sind die Halogenide, 

Alkoxylate und Alkoxycarbonylate der Veresterungskatalysator-Me- 
talle, beispielsweise TiCl4, ZrCl2 (OEthyl) 2, ZrOCl2; besonders be- 
vorzugt sind die Titanalkoxylate und insbesondere Ti(0Ethyl)4, 
Ti(0-iso-Propyl)4, Ti (0-iso-Butyl) 4 . 

45 
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Bezogen auf die zu veresteimde DicarbonsSxire oder gegebenenfalls 
das Derivat der Dicarbonsaure werden in der Kegel 0,001 bis 0,8, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,08 Gew.-% des Veresterungskatalysators 
eingesetzt . 

Die Herstellung der Dicarbonsaurediester \mter Verwendung solcher 
Veresteriingskatalysatoren ist dem Fachmaim im Ubrigen hinreicbend 
geiaufig (vgl, z.B, DE~A 1 945 359), so dass sich nabere Ausftih- 
rungen hierzu eriibrigen. 

Nach erfolgter Umsetzung der Dicarbonsaiire mit dem Veres terungs- 
alkohol in Gegenwart des Veresterungskatalysators liegt in der 
Kegel eine homogene Ldsung des Verestenmgskatalysators im tlber- 
wiegend aus Diester bestehenden rohen Produktgemisch vor. 



Zur Zerstorung des Verester\zngskatalysators wird das Prodxiktge- 
misch in der Kegel mit einer 2- bis 10 Gew.-%-igen wafirigen 
Alkalildsiing wie Natronlauge oder einer walSrigen Losung von Kali- 
umcarbonat und Wasser behandelt. Dabei wird normal erweise so ge- 
20 arbeitet, dass am Ende das Phasenverhaltnis der waiSrigen Phase zu 
der organischen Phase im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 Gewichts- 
teile liegt. 



Dem so erhaltenen Zweiphasensystem aus organischer Produktphase 
\md waiSriger Phase werden, bezogen auf das Volumen der waSrigen 
Phase, pro Liter 0,05 bis 30 mmol eines Salzes eines zwei- oder 
mehrwertigen Metalls oder eines Gemischs aus solchen Salzen zuge- 
setzt . 



30 FOr das erf indungsgem^JSe Verfahren werden als Salze vorzugsweise 
verwendet: Halogenide, Sulfate, gemischte Hal ogenidsul fate und 
ternare Alkalihalogenide und -sulfate von Eisen, Aluminium und 
Calcium beispielsweise Sulfate wie Aliiminiumsulf ate, z.B. 
Al2{S04)3, Eisensulfate, z.B. Fe2{S04)3/ Chloride wie Aluminiximch- 

35 lorid, Eisen ( III ) chlorid, Kaliiam-Aluminiumsulfate wie KAl {304)3, 
Calciimisalze wie Calciumoxid und Calciumchlorid. Besonders bevor- 
zugt sind Calciijm- und Aluminiumsalze, und hierunter sind die 
Aluminiums alze ganz besonders bevorzugt. 

40 Die Zugabe des Salzes oder des Gemisches von Salzen kann in Form 
einer Losung, vorzugsweise in Wasser, oder als Feststoff erfol- 
gen. 



45 
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In einer bevorzugten Ausftihrungsform des erf indiingsgemaEen Ver- 
fahrens wird das Salz oder das Gemisch aus den Salzen dem Rohe- 
ster wahrend der Alkalibehandlung imd/oder einer gegebenen falls 
durchgeftihrten WSsche zugesetzt. 

5 

Die Umsetzung der Metallsalzlostmg wird im Allgemeinen bei einer 
Temperatur von 10 bis 120, vorzugsweise 40 bis SO^C und bei einem 
Druck von 0,5 bis 4 bar, vorzugsweise bei Normaldruck durchge- 
ftihrt. 

10 

Das erfindungsgemalSe Verfahren kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich durchgeftihrt werden, wobei es in der Regel besonders 
wirtschaftlich ist, dort kontinuierlich zu arbeiten, wo auch die 
Zerstorung des Veres terungskatalysa tors kontinuierlich durchge- 
15 fuhrt wird. Entsprechende Uberlegungen gelten fiir eine diskonti- 
nuierliche Arbeitsweise. 

Vorzugsweise koirmen als Mischvorrichtungen Rtihrbehaiter in Be- 
tracht, die mit stufenlos regelbaren Getrieben ausgerustet sind, 
20 beispielsweise Blattrxihrer , die eine homogene Durchmischiing be- 
wirken . 



Die mittlere Verweilzeit in der Mischvorrichtxmg betr^gt 0,5 bis 
45 Minuten und bevorzugt 10 bis 20 Minuten. 

Der Rohester hat vorzugsweise vor der Schwerkraf t-Phasenscheidung 
einen Gehalt an DicarbonsSurehalbester-monosalz von 0,1 bis 5 
Gew.~%, 



30 Bei der anschlielSenden Phasentrenn\ing unter dem EinfluS der 

Schwerkraft konnen stehende Phasenscheider verwendet werden, da 
hier die Abtrennung der Feststoffe (z.B. Titanhydroxid) besonders 
einfach ist. Es konnen aber auch liegende Phasenscheider verwen- 
det werden, da die Titanhydroxide rasch iind vollstandig in der 

35 wafirigen Phase sedimentieren und sich dabei norma lerweise keine 
schwer auftrennbare f eststof fhaltige Zwischenschicht aus Rohe- 
ster, waiSriger Phase und Titanhydroxid-Partikel bildet. 

Die Phasentrennzeiten liegen fiir die Flassig/Fiassig-Trenn\ing und 
40 fur die Fest/Flttssig-Trennung in der Regel im Bereich von 5 bis 
30 Minuten. 



Die abgetrennte organische Phase, die im Wesentlichen aus dem 
Diester und unumgesetztem Veres terungsalkohol besteht, wird ii 
45 Weiteren in dem Fachmann an sich bekannter Weise weiter gerei- 
nigt, etwa durch Ausdampfen. 
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Die alDgetrennte w^grige Phase enthalt normalerweise die Haupt- 
menge des Dicarbonsaurehalbester-monosalzes . 

Ein Vorteil des erf indungsgemaSen Verfahrens besteht darin, dass 
5 die Phasenscheidxing in der Regel rasch und stdrungsfrei (ohne 
Ausbildung von f eststof fhaltigen Zwischenschichten und Emulsio- 
nen) erf olgt . 

Als besonderer Vorteil ist zu werten, dass die Weichmacherester 
10 f eststof ffrei in die nachf olgenden Verf ahrensstuf en gelangen. 

Hierdurch konnen die Standzeiten der verwendeten Apparate auf das 
bis zu 10- bis 20-fache erhoht werden. 

Die wirtschaftlichen Vorteile bei der Ausvibung des erf indungsge- 
15 maSen Verfalirens im technischen MaEstab bestehen in einer Kapazi- 
tatserhohung in den Verf ahrensstuf en der Rohesterbehandlung sowie 
in der Erhohung der VerfUgbarkeit vmd der Betriebssicherheit • 
Durch die Abnahme der Zahl der Reinigiingsphasen werden die War- 
tungskosten der verwendeten Anlagen erheblich reduziert und die 
20 Weichmacherester-Verluste verringert. 

Beispiele 

Beispiel 1 

25 

180 g Diisononylphthalat-Rohester (hergestellt gemaS DE-A 197 21 
347) wurden in einem Scheidetrichter mit 20 g Wasser und 0,4 
Gew.-%, bezogen auf den Ansatz, des Mono-Natriumsalzes von Mono- 
isononylphthalat 5 Minuten lang grundlich vermischt. Danach war 

30 die Mischung milchig trUbe, und eine Phasengrenze war nicht mehr 
erkennbar. Zu der Mischung wurden anschlieiSend 3 Gew.-%, bezogen 
auf den Ansatz, einer 0,5 millimolaren waiSrigen L6sung von Alumi- 
niumsulfat zugegeben und die gesamte Mischung erneut kraftig 
durchmischt. Nach zehnminutigem Stehenlassen war eine Phasen- 

35 grenze zwischen den zwei xmterschiedlichen triiben Phasen klar zu 
erkennen . 

Beispiel 2 

40 Eine stabile Emulsion aus einer Produktionsanlage mit 24 Gew.-% 
Wasser vom pH 9,8, 2,5 Gew.-% Isononanol und 73 Gew.-% Diisono- 
nylphthalat sowie 0,5 Gew.-% Mono-Natriumsalz von Monoisononylph- 
thalat wurde mit 8 Gew.-%, bezogen auf den Ansatz, einer 0,5 mil- 
limolaren waiSrigen Losung von AlirniiniTomsulf at versetzt xind krSf- 

45 tig durchmischt. Nach zehnmintttigem Stehenlassen war eine Phasen- 
grenze zwischen den zwei unterschiedlichen Phasen klar zu erken- 
nen- 
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Bel spiel 3 

Drei Schtitteltrichter (Schutteltrichter 1, 2 iind 3) wurden mit je 
25 ml Wasser und je 250 g Diisononylphthalat befall t tmd in jeden 
5 Scheidetrichter 0,2 g des Mono-Natriumsalzes von Monononylphtha- 
lat gegeben. Alle drei Schutteltrichter wurden danach kraftig 
durchgeschiittelt. Die Phasengrenze war danach verschwunden und. es 
lag in alien drei Fallen eine stabile Emulsion vor. Es ging wie 
folgt weiter: 

10 

Schutteltrichter 1: Nach 1 h 30 min lag immer noch eine weige 
Emulsion vor, nxjur hatten sich unten ca. 5 ml waErige Phase abge- 
schieden. 

15 Schatteltrichter 2: Es wurden 5 ml einer 10 mmolaren Calciumchlo- 
rid^Losung zugesetzt, und der Inhalt des Schutteltrichters wurde 
emeut durchmischt. Nach 15 min bildeten sich im unteren Bereich 
groEere Tropfen. Nach 1 h hatten sich 30 ml wSfirige Phase abge- 
schieden. Oberhalb der Phasengrenze lag eine 8-10 ram dicke weiSe 

20 undurchsichtige Schicht vor, wahrend die weitere organische Phase 
zwar eingetrObt, aber durchsichtig war. Nach 1 h 30 min war keine 
weitere VerSnderung f eststellbar . 

Schatteltrichter 3: Es wurden 3 0 ml einer 10 mmolaren Calciumch- 
25 lorid-Losung zugesetzt und der Inhalt des Schatteltrichters wurde 
emeut durchmischt. Nach 15 min war eine deutliche Phasengrenze 
f eststellbar. Nach 30 min hatten sich 55 ml wSSrige Phase abge- 
schieden. Es lag eine scharfe Phasengrenze - ohne Andeutung einer 
Emulsion ~ vor. 

30 
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Verfahren zur Abtrennung von Veresterungskatalysator 
Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Abtrennvmg des Veresterxmgskatalysators aus eindm 
rohen Wei chmacher ester, der durch Umsetzxmg einer Dicarbonsauren 
mit Cs- bis Ci3-Alkoholen erhalten wurde, durch Behandlung des 
Rohesters mit einer wSfirigen Alkali-Losung bei Temperaturen im 

10 Bereich von 10 bis 100^0 und anschlieSender Abtrennung der waJSrig- 
alkalischen, den hydrolysierten Veresterungskatalysator enthal- 
tenden Phase, durch Schwerkraf t-Phasenscheidung, indem man den 
Rohester vor oder wahrend der Phasentrennung mit einem Salz eines 
zwei- Oder mehroertigen Me tails oder Gemischen aus solchen Salzen 

15 behandelt. 
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